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© Verfahren zur Herstellung eines Olefinpolymers. 

© Kristalline, isotaktische Homopolymerisate von Cycloolefinen Oder elastische Copolymerisate aus Cycloolefi- 
nen und linearen Olefinen erhalt man ohne Ringoffnung der Cycloolefine bei technisch gunstigen Polymerisa- 
tionstemperaturen mittels eines Katalysators. welcher aus einer stereorigiden. chiralen Metallocenverb.ndung der 
Gruppen IVb bis Vlb des Periodensystems der Elemente und einem Aluminoxan besteht. 
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Verfahren zur Hersteiiung eines Olefinpolymers 



Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Hersteiiung von Homo- und Copolymeren * 
von Cycloolefinen, wobei die Ringe der Cycioolefine nicht geoffnet werden. 4 

Es ist bekannt, dafl Cycioolefine mittels verschiedener Ziegler-Katalysatoren polymerisiert werden 
konnen. Dabei tritt jedoch in den meisten Fallen Ringdffnung ein. Au/terdem werden keine hochisotakti- 
s schen Polycycloolefine erhalten. 

Weiterhin ist bekannt. dafl beim Bnsatz eines Katalysators auf Basis Bis-Cyclopentadienylverbindungen 
des Zirkons und Aluminoxan beim Polymerisieren von Propylen nur ataktisches Polymer erhalten wird (vol. 
US-PS 45 42 199). 

Schliefliich kann mittels loslicher stereorigider chiraler Zirkonverbindungen hochisotaktisches Polypro- 
io pylen hergestellt werden (vgl. EP-A 185 918). 

Die Aufgabe bestand darin. ein Polymerisationsverfahren zu finden. bei welchem cyclische Olefine unter 
Ringerhalt und isotaktisch auch mit anderen linearen Olefinen polymerisiert werden konnen. 

Es wurde gefunden, dafl die Aufgabe geiost werden kann, wenn als Kataiysator eine stereorigide, 
chiraie Metallocenverbindung zusammen mit einem Aluminoxan verwendet wird. 
is Somit betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Hersteiiung eines Olefinpolymers durch 
Polymerisation von 80 bis 100 Gew -%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eines Cycloolefins 
der Formel 
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CH = CH 

\ / 
(CH 2 ) n 



worm n eine Zahl von 2 bis 10 ist. und 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren. 
2S eines C 2 - bis C 28 -1 -Olefins Oder C*- bis C 28 -Diolefins. in Losung. in Suspension oder in der Gasphase bei 
einer Temperatur von -60 bis 150 * C. bei einem Druck von 0.5 bis 64 bar, in Gegenwart eines Katalysators, 
welcher aus einer Obergangsmetallverbindung und einem Aluminoxan besteht. dadurch gekennzeichnet 
da* die Polymerisation in Gegenwart eines Katalysators durchgefuhrt wird. dessen Obergangsmetallverbin- 
dung eine Metallocenverbindung der Formel I 
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R 3 (I) ist, 



worin 

Me ein Obergangsmetall der Gruppen IVb bis Vlb des Periodensystems der Elemente, 
A ein ein- oder mehrkerniger, unsymmetrischer Kohlenwasserstoffrest ist. 
R 1 einen Ci- bis C*-Alkylenrest bedeutet und 

R 2 und R 3 gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom oder einen Ci- bis C 6 -Alkylrest bedeuten, 
und wobei das Aluminoxan ein solches der Formel II 
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fiir den linearen Typ und/oder der Formel III 
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fur den cyclischen Typ ist, wobei in den Formeln II und III R 4 eine Ci-Cs-Alkylgruppe bedeutet und m eine 
ganze Zahl von 2 bis 40 ist, 
to sowie das nach diesem Verfahren hergestellte Polymer, 
In der Formel I 
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der Metailocenverbindung ist Me ein Obergangsmetall der Qruppen IVb. Vb Oder Vlb des Periodensy stems 
der Elemente, beispielsweise Titan, Zirkonium, Hafnium, Vanadium, Tantal, Chrom, Molybdan, Wolfram. 
Bevorzugt werden Titan und Zirkonium, insbesondere Zirkonium. 

A ist ein ein- oder mehrkemiger, unsymmetrischer Kohlenwasserstoffrest. beispielsweise ein Indenyl- oder 
ein unsubstituierter oder substituierter Cyciopentadienligand oder ein Benzolligand oder ein Cyciooctatetra- 
enligand, vorzugsweise ein Indenyl- oder ein substituierte Cyciopentadienligand. 
R 1 ist ein C 1 - bis C*-, vorzugsweise ein (VAIkylenrest 

R 2 und R 3 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Haiogenatom oder einen Ci- bis C G -Aikylrest, 
vorzugsweise ein Chloratom. 

Besonders bevorzugt sind das Racemat, aber auch die R- oder S-Formen des Ethylenbis(indenyl)- 
zirkoniumdichlorids oder des Ethyten-bis(4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl)zirkondichlorids. 

Die zweite Komponente des erfindungsgema/ten Katalysators ist ein Aiuminoxan der Forme! II 
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fur den linearen Typ und/oder der Formel III 



(III) 

im+2 



fur den cyclischen Typ. In diesen Formeln bedeuten R* eine Ct-Cs-Alkylgruppe vorzugsweise Methyl, Ethyl 
oder Isobutyl, insbesondere Methyl, und m eine ganze Zahl von 2 bis 40, bevorzugt 10 bis 20. 
Das Aiuminoxan kann auf verschiedene Art und Weise hergestellt werden. 

8ei einem der Verfahren wird fein gepulvertes Kupfersulfat-pentahydrat in Toluol aufgeschlammt und in 
einem Glaskolben unter Inertgas bei etwa -20 " C mit soviel Aluminiumtrialkyl versetzt, da/J fOr je 4 Al- 
Atome etwa 1 mol CuSO*'5H 2 0 zur VerfUgung steht. Nach langsamer Hydrolyse unter Alkan-AbspaJtung 
wird die Reaktionsmischung 24 bis 48 Stunden bei Zimmertemperatur belassen, wobei gegebenenfalls 
gekOhlt werden mufl, damit die Temperatur nicht Uber 30 * C ansteigt. Anschlieflend wird das im Toluol 
geloste Aiuminoxan von dem Kupfersulfat abfiltriert und das Toluol unter Vakuum abdestilliert. 
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Weiterhin erhalt man Aluminoxane, wenn man bei einer Temperatur von -20 bis 100 *C in einem 
inerten aliphatischen Oder aromatischen Ldsemittel. vorzugsweise Heptan Oder Toluol, gelostes Aluminium- 
triafkyl, vorzugsweise Aluminiumtrialkyl, mit kristailwasserhaltigen Aluminiumsalzen, vorzugsweise Alumi- 
niumsulfat, zur Reaktion bringt. Dabei betragt das Voiumenverhaltnis zwischen Losemittei und dem 
5 verwendeten Aluminiumaikyl 1:1 bis 50:1 - vorzugsweise 5:1 - und die Reaktionszeit, die durch Abspaltung 
des Alkans kontrolliert werden kann, 1 bis 200 Stunden - vorzugsweise 10 bis 40 Stunden. 

Von den kristatlwasserhaitigen Aluminiumsalzen werden insbesondere jene verwendet, die einen hohen 
Gehalt an Kristailwasser aufweisen. Besonders bevorzugt ist Aluminiumsulfat-Hydrat vor aJlem die Verbin- 
dungen AI 2 (S04) 3 *18H 2 0 und AI 2 (S04)3*16H S 0 mit dem besonders hohen Kristallwassergehalt von 16 
io bzw. 18 mol H 2 0/mol AI 2 {SO*) 3 

Der erfindungsgemafl zu verwendende Kataiysator wird zur Homo- und Copolymerisation von Cycloole- 
finen der Formel 
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CH = CH 

\ / 
(CH 2 ) n 

worm n eine Zahl von 2 bis 10. vorzugsweise 3. 5, 6, insbesondere 3 ist, eingesetzt. Beispiele sind 
Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cyclohepten, Cycioocten, vorzugsweise Cyclopenten, Cyclohepten. 
Cycloocten, insbesondere Cyclopenten. Die genannten Cycloolefine konnen allein Oder im Gemisch Oder 
altemierend polymerisiert werden. 

Als Comonomere werden eingesetzt C2- bis C28-, vorzugsweise Cs- bis C10-. insbesondere C 2 - bis C6- 
1-olefine Oder C*- bis C 2 8-, vorzugsweise C*- bis Ci 2 -Diolefine. Beispiele sind Ethylen, Propylen, Buten-(1). 
Hexen-(1), 4-Methylpenten-{1 ), Octen-(1), Butadien-(1,4). Norbornadien. Bevorzugt sind Ethylen. Propylen, 
Buten-<1), Hexen-{1), Octen-(1), insbesondere Ethylen und Propylen als 1-Olefine und Butadien als Diolefin. 

Von dem Cycloolefin werden 80 bis 100, vorzugsweise 90 bis 100 Moi-%. bezogen auf die Gesamt- 
menge der Monomeren, und von den linearen Comonomeren 0 bis 20, vorzugsweise 0 bis 10 Mol-%, 
bezogen auf die Gesamtmenge der Monomeren, eingesetzt. 

Die Polymerisation wird in einem fur das Ziegler-Niederdruckverfahren gebrMuchlichen inerten Losemit- 
tei durchgefuhrt beispielsweise in einem aliphatischen Oder cycloafiphatischen Kohlenwasserstoff; als 
solcher sei beispielsweise Butan, Pentan. Hexan. Heptan, Isooctan. Cyclohexan, Methylcyclohexan genannt. 
Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion. die sorgfaltig von Sauerstoff, Schwefelverbin- 
dungen und Feuchtigkeit befreit warden ist, benutzt werden. Brauchbar ist auch ToluoL Schliefllich kann 
auch das zu polymerisierende Monomere als Losemittei Oder Suspensionsmittel eingesetzt werden. Die 
Molmasse des Polymerisats kann in bekannter Weise geregelt werden; vorzugsweise wird dazu Wasserstoff 
verwendet. 

Die Polymerisation wird in bekannter Weise in Suspension oder in der Gasphase. kontinuierlich Oder 
diskontinuierlich, ein- Oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 150 "C. vorzugsweise -20 bis 80 
C, durchgefuhrt. Der Druck betragt 0.5 bis 64 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem technisch 
besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

Dabei wird die Metallocenverbindung in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall. von 
10~ 3 bis 10~ 7 , vorzugsweise 10" 4 bis 10"« mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittei bzw. pro dm 3 
Reaktorvolumen angewendet. Das Aluminoxan wird in einer Konzentration von 10"* 4 bis 10~\ vorzugsweise 
10" 3 bis 2 * 10~ 2 mol pro dm 3 Losemittei bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet, bezogen auf den 
Gehalt an Aluminium. Prinzipiell sind aber auch hohere Konzentrationen moglich. 

Gegenuber dem bekannten Stand der Technik zeichnet sich das erfindungsgemafle Verfahren dadurch 
aus, da£ die bevorzugt verwendeten Zirkonverbindungen in verdunnter Losung sehr temperaturstabil sind. 
so dafl sie auch bei Temperaturen bis 80 * C eingesetzt werden kdnnen. 

Bei der Herstellung von Copolymerisaten kann die Variation der Molverhaltnisse des Cycloolefins zum 
eingesetzten 1 -Olefin in einem weiten Bereich erfolgen. Durch die Wahl der Polymerisationstemperatur. die 
Konzentration der Katalysatorkomponenten und das eingesetzte Molverhaltnis \M\ sich die Einbaurate am 
Comonomer nahezu beliebig steuern. Bne Emiedrigung der Polymerisationstemperatur ist mit einer 
Erhohung der Einbaurate an Cycloolefinen verbunden. 

Die mittlere Molmasse des gebildeten Copolymers laJ3t sich durch Variation der Katalysatorkonzentra- 
tion Oder der Temperatur in bekannter Weise variieren. Besonders bemerkenswert ist eine fast vollstandige 
Unabhangigkeit der Molmasse vom vorgelegten Monomerverhaltnis. 

Die Polydispersitat M^'Mn der Copolymeren ist mit Werten zwischen 2.9 - 6.0 (4,5) recht eng. 
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werden kann: 
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Ersta.n.icherweise zeichnen sich diese Homopo.yme^^ EC^^ 
hohen Schmelzpunkt oberhalb der Z«* u ^7^^ SLetTch ^sbesondere das isotak- 

sr^s-n^^ r eine hohe ■* , * h 

hche Resistenz gegenOber a..en Gb.ichen Losem, tt e.n. 
Tm folgenden wird die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert. 
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Hersteltung von Methylaluminoxan 
40 Der mittlere Oligomerisationsgrad betrug ca. 16. 



Beispiel 2 
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Herstellung von Ethylen-bis(indenyl)zirkoniumdichlorid 
beschrieben. 



Beispiel 3 
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nach einer Reaktionszeit von 90 h 13.6 g eines sehr feinverteilten weiflen Pulvers erhalten wurden. Debye- 
Scherrer-Aufnahmen zeigten eine hone Kristallinitat der Probe. Die Viskositatszahl wurde zu 30 cm 3 'g 
bestimmt. DSC-Messungen zeigten. dafl das Produkt unterhalb der Zersetzungstemperatur nicht zu schmel- 
zen war. aber eine irreversible Umwandlung ab 130 ' C eintrat. Die Dichte des Homopolymers lag bei 1,104 
5 g/cm 3 (bei 23 * C in der Gradientensaule). Aus CP-MAS-festkorper-NMR-Spektren lie/3 sich entnehmen, dafl 
sowohl cis- als auch trans-Verknupfungen der Cyclopenteneinheiten vorlagen. 



Beispiel 4 
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Es wurde analog Beispiel 3 gearbeitet, jedoch wurden in Abanderung 50 cm 3 Cyclohepten und eine 
Zirkonocenkonzentration von 2.1 0" 4 moi/dm 3 verwendet Nach 19 Stunden Reaktionszeit erhielt man 8.9 g 
eines sehr feinen weiflen Pulvers. Das erhaitene Polycyciohepten glich weitgehend in seinen Egenschaften 
dern im Beispiel 3 beschriebenen Polycyclopenten. 



Beispiel 5 

Ein im Vakuum ausgeheizter, mehrfach gespQIter und mittels Thermostaten auf -30 *C gehaltener 1- 
20 Liter-GIasautoklav wurde im Argongegenstrom mit 150 cm 3 Toluol, 100 cm 3 Cyclopenten und 300 mg 
Aluminoxan befullt. Das Ethyien wurde mit einem Druck von 2 bar aufgepreflt und die Sattigung abgewartet. 
Das Molverhaltnis Ethyien zu Cyclopenten betrug 1:15.3 Die Zugabe von 1 cm 3 des in Toluol gelosten rac- 
Ethylen(bisindenyl)zirkondichlorids erfolgte dann uber eine Druckschleuse. so daii die Konzentration der 
Reaktionslosung 7,4 • 10~ 7 mol/dm 3 Zr betrug. Die Polymerisation setzte sofort unter TrQbung des 
25 Reaktionsansatzes ein. Nach einer Reaktionsdauer von 45 min wurde der Uberdruck abgelassen und der 
Ansatz mit Ethanol gequencht Katalysatorreste wurden durch RUhren mit HCI-L6sung entfernt, das 
Polymere abgesaugt gewaschen und anschlieflend bis zur Gewichtskonstanz bei 60 " C getrocknet. Die 
Ausbeute an weiflem. pulvrigen Ethylen-Cyclopenten-Copolymer betrug 11,4 g, was einer AktivitSt von 
19200 g Copolymerisat mol Zr x s entsprtcht. Die viskostmetrisch ermittelte Molmasse M w lag bei 104000 
30 g.mol und die GPC-Messung ergab einen M w M n Wert von 3.5. Die mittels ,3 C-NMR-Spektroskopie 
ermittelte Einbaurate an Cycioolefin ergab einen Wert von 4 Mol % Cyclopenten im Copolymer. Schmelz- 
punkt 106,5 C. 
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Die Polymerisation wurde analog zum Beispiel 5 durchgefQhrt. wobei abweichend bei einer Temperatur 
von -10 C. einer Zr-Konzentration von 6.4 • 10" 6 mol/dm 3 Zr und einem Druck von 1,25 bar Ethyien, urn 
das vorgelegte Molverhaltnis konstant zu halten, gearbeitet wurde. Nach einer Reaktionszeit von 150 min 
40 wurden 3,5 g Copolymer erhalten; Mn 223000 g/mol; Einbaurate an Cyclopenten im Copolymer 6 1 %■ 
Smp. 88,1 C; M v M n = 3.7. ' 



Beispiei 7 

Die Polymerisation wurde analog dem Beispiel 5 durchgefuhrt, jedoch bei einer Zirkonkonzentration von 
4.0 • 10"« mol/dm 3 und einem Molverhaltnis Ethyien zu Cyclopenten von 1:11.7. Nach einer Reaktionszeit 
von 45 min bei einer Aktivitat von 14100 g Copolymer/mol Zr's wurden 24,5 g eines im feuchten Zustand 
gequollenen. tropfenden Produktes und im trockenen Zustand weiflen, elastischen Polymeren mit 18 Mo % 
Cyclopenten erhalten. Das ,3 C-NMR-Spektrum wies neben Signalen fUr statistisch verteiltes Comonomer 
auch Signale fur Cyclopentensequenzen im Copolymer auf. Das Verhaltnis betrug etwa 70:30 Mol %. Die 
Molmasse hatte einen Wert von 20000. die Moimassenverteiiung lag bei MJU n = 3,5. 
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Beispiel 8 



Es WU rde ana,o 9 Beispie, S g-rbeite, big 
mol/dm'und einem Molverhaltnis Ethylen zt '*Z*^^ZtL* hatte einen Wert von 20000. 
5 g b e) einer Aktivitat von 1750 g Copolyrne /mol Zr s D.e 
L b aurate28Mol%,unddieMolrnassenverte,lunglagbe.M w /M n 

Beispiel 9 

sees s - * - °— * 

Beispiel 3. Die Molmasse wurde zu 21000 bestimmt. 
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Beispiel 10 

„ . . , , . h „- f ahrt Als Cvcloolefin wurde in Abanderung 

Die Polymerisation wurde analog dem BmN S *V mol/dm a * wurd e mit einer 
Cycloocten eingesetzt Bei einer ^^ZteTvol ^ S erzielt. Die Einbaurate betrug 1.2 mol 

- s sank auf 1ia2 c ab 
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worin n eine « von 2 bis , 0 * - - 20 ^ ST^tS^ 

welcher aSs einer Ob-Q-Q-n*^^ 

daB die Polymerisation in Gegenwart ernes Katalysators ou 9 
40 dung eine Metallocenverbindung der Formel I 
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worin ^ - hie vih des Periodensystems der Elemente ist. 

und wobei das A.uminoxan ein solches der Forme. I. 



7 



EP 0 304 671 A1 



'Al 



Al 



- Al 



in 



(ID 



10 



fur den linearen Typ und/oder der Formel 
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ZTX?JZT° bei in ^ " '" * ei " 8 C-C^rupp. bedeutet U nd. m eine 
20 CycLZTZ^Z^T 1> dadUrCh 9ekenn ^. da* a,s Cyc.oo.efin Cyc.open.en und/oder 

C-AL^^eT^r^ 1 ' d3dUrCh 9eke " n2eich " et - « - Comonomeres-ein 1-O.efin mit 1 bis 10 
* des £££ 2" " aCh AnSPnJCh dadUrCh « MetaHocenverbindung sine Verbindung 

(^^S^a^ 1> dadUrCh 9etenn2Bi ^- « ««• MetaHocenverbindung Ethy.en- 
von ^^aTS ^ ^"-ichne, da, die Po.ymerisaflonstemperatur im Bereich 
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